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論　　文　　の　　要　　旨
　チオナイトライトという新しい硫黄化合物はチオールおよびジスルフィドをN．O。で酸化する過
程の中聞体として単離されたものである。一方この種の化合物はほかにもいくつかの反応で生成し
ていることが知られており、過去において安定なチオナイトライトが単離されたケースもある。そ
してこの種の化合物の特徴ある赤緑色の光吸収、双極子モーメントなどについても若干調べられて
いるしヨ幾つかの反応も検討されて来ていることなどが第ユ章の歴史的背景の中に詳細に述べられ
ている。第2章にはチオナイトライトヨチオナイトレートおよびスルホニルナイトライトの新しい
合成とそれらの分光学的データを対応するアルコールからのナイトライトヨナイトレートのデータ
との比較が述べられている。第3章にはチオナイトライトやナイトレートがアリールアミンをハロ
ゲン化第2銅の存在下に反応させてジアゾ化を行い里窒素をハロゲンで置換させてハロゲン化ア
リールを好収率で与える新しく見出された反応について述べられている。次の第4章にはチオール
やジスルフィドおよびチオナイトライトを無水塩化第2銅と処理することによりアルキルポリスル
フィドを合成する新しい反応について詳細に記されている。第5章には種々のアリールアミンとCC
2。、CHBr。、I。，ベンゼンおよびジメチルジスルフィドの存在下にt一ブチル㊥チオナイトレートと
反応させて対応するハロゲン化アリール事ビフエニル昏アリールメチルスルフィドを好収率で与え
る新しく見出された反応について述べられている。第6章にはチオナイトライトおよびナイトレー
トとカルボニアニオンとの反応で対応するC一アルキルチ才誘導体を直接与える新しい反応につい
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て書かれている。また最後の第7章にはt一ブチルチオナイトライトライトやナイトレートのオレ
フィンの重合に対する影響やそれらのKOHとの反応あるいはP一ニトロアニリンなどの反応につ
いて新しい知見が述べられている。
審　　査　　の　　要　　旨
　チオールやジスルフィドのN．O。による酸化の中間体であるチオナイトライトおよびそれを更に
酸化して生成するチオナイトレートの物理化学的性質の詳細を調べ上げたのち害それらがアリール
アミンのジアゾ化脱アミノ求核置換およびオレフィンヘのアリールラジカル付加をおこすという新
しい反応を見出して行く一連の研究はヨ質ヨ量ともに非常にすぐれたものである。このt一ブチル1
チオナイトレートを用いてアリールアミンとハロゲン化アリールとがベンゼン中でジアリールを生
成する反応などはラすべて水を用いない中性の無水溶媒中の反応であり従来のジアゾ化脱アミノ置
換反応により温和な条件で反応が完結すること，水や酸ラアルカリに弱いアリールアミンにも適用
できることなどラいくつかのすぐれた特徴をもつ，合成化学上将来も大いに役立つ反応として残る
ことであろう。殊にチオナイトレートがアリールアミンのジアゾ化をおこすという知見は学問的に
も面白い発展を今後に期待し得ることである。第2塩化銅の存在下にチオールやチオールナイトラ
イトなどが酸化されてポリスルフィドを与える反応も一見何の変哲もないように見えるが合成化学
的に非常に有用である。すべて見出されたチオナイトライトおよびその誘導体を用いての合成反応
は前に例を見ない独創的発想から生れた新しい発見でありヨしかも研究量は3年問という短時日を
考慮すれば莫大であるといえよう。すべて見出された結果は有意義でラ重要な発見として今後残っ
ていくことになろう。
　よってヨ著者は理学博士の学位を受けるに十分な資格を有するものと認める。
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